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Abstract (Basic): FR 2773472 A1 

NOVELTY - Ready-to-use composition for dyeing keratinic fibers 
contains at least one laccase enzyme, at least one polymer thickener 
and at least one oxidation dye. 



DETAILED DESCRIPTION - The composition contains at least one 
polymer thickener selected from: 

(i) amphiphilic nonionic polymers comprising at least one fatty 
chain and at least one hydrophilic motif; 

(ii) amphiphilic anionic polymers comprising at least one fatty 
chain and at least one hydrophilic motif; 

(iii) crosslinked acrylic acid homopolymers; 

(iv) partially or totally neutralized crosslinked 
2-acrylamido-2-methylpropane sulfonic acid (AMPS) homopolymers or 
AMPS/acrylamide copolymers; 

(v) ammonium acrylate homopolymers and ammonium acrylate/acrylamide 
copolymers; 

(vi) homopolymers of dimethylaminoethyl methacrylate methochloride 
and its copolymers with acrylamide; 

(vii) nonionic guar gums; 

(viii) microbial polysaccharide gums such as scleroglucan and 
xanthan gums; 

(ix) vegetable gums such as gum arabic, ghatti, karaya and 
tragacanth; 

(x) hydroxypropyl or cerboxymethyl celluloses; 

(xi) pectins; and 

(xii) alginates. 

USE - Especially for dyeing human hair, preferably by mixing a 
composition containing the oxidation dye(s) with a composition 
containing the laccase, where one of the compositions contains the 
polymer thickener, and applying the mixture to the hair. 

ADVANTAGE - Uniform shades with strong colors, good fastness and 
low selectivity can be produced without significant damage to the hair. 

pp; 25 DwgNo 0/0 
Technology Focus: 

TECHNOLOGY FOCUS - BIOTECHNOLOGY - Preferred Component: The 
laccase 

is a plant, animal, microbial or recombinant laccase, especially 
derived from Anacardiaceae, Podocarpaceae, Rosmarinus officinalis, 
Solanum tuberosum, Iris sp., Coffea sp., Daucus carota, Vinca minor, 
Persea americana, Catharanthus roseus, Musa sp., Malus pumila, Ginko 
biloba, Monotropa hypopithys, Pyricularia oryzae, Polyporus versicolor, 
Rhizoctonia praticola, Rhus vernicifera, Scytalidium, Polyporus 
pinsitus, Myceliophthora thermophila or Rhizoctonia solani. The laccase 
is present in an amount of 0.5-200 U/100g. 

POLYMERS - Preferred Compounds: The polymers of type (i) are 
modified celluloses, modified hydroxypropyl guars, polyether urethanes, 
vinylpyrrolidone copolymers or (meth)acrylate copolymers. The polymers 
of type (ii) are copolymers of (meth)acrylic acid, lower alkyl 
(meth)acrylates and a fatty alkyl polyethylene glycol allyl ethers, or 
copolymers of (meth)acrylic acid and 12-22C alkyl (meth)acrylates. The 



nonionic guar gum is modified with 1-6C hydroxyalkyl groups. 

ORGANIC CHEMISTRY - Preferred Compounds: The oxidation dyes are 
developers selected from o- or p-phenylenediamines, 
alkylene-bis-phenylenediamines, o- or p-aminophenols and heterocyclic 
developers, present in amounts of 0.0005-12 wt.%, and/or couplers 
selected from m-phenylenediamines, m-aminophenols, m-diphenols and 
heterocyclic couplers, present in amounts of 0.0001-10 wt.%. The 
composition includes an aqueous or aqueous-organic vehicle and has a pH 
of 4-11, preferably 6-9. The composition can contain conventional 
cosmetic ingredients. 

Title Terms: COMPOSITION; DYE; KERATINOUS; HUMAN; HAIR 

Derwent Class: A14; A96; D16; D21; E19; E24 

International Patent Class (Main): A61K-007/13 

File Segment: CPI 

Manual Codes (CPI/A-N): A12-V04A; D08-B06; E06-H; E07-H03; E07-H04; 

E10-B01A4; E10-B03A; E26-A03; E26-C 
Chemical Fragment Codes (M3): 

*01* G013 G100 H1 H101 H142 M280 M320 M414 M510 M520 M531 M540 M781 

M782 

M904 M905 M910 Q130 Q140 Q252 Q317 R00793-K R00793-M R00793-U 
Chemical Fragment Codes (M4): 
*01* G013 G100 H1 H101 H142 M280 M320 M414 M510 M520 M531 M540 M781 

M782 

M904 M905 M910 Q130 Q140 Q252 Q317 W003 W030 R00793-K R00793-M 
R00793-U 
Polymer Indexing (PS): 
<01> 

*001* 018; G3725 G3714 P0599 D01 F70; S9999 S1070-R 

*002* 018; ND00; B9999 B3532 B3372; B9999 B4262 B4240 

*003* 018- G2164 G2153 D01 D19 D18 D31 D50 D76 D86 F08 F07 F31 F30 D11 
D10 F10 D32 F32; R00624 G1763 G1672 G1649 D01 D19 D18 D31 D50 D76 
D86 F09 F07; R00793 G1763 G1672 G1649 D01 D19 D18 D31 D50 D76 D86 
F09 F07; A999 A099 A077; A999 A771 

*004*018; A999A748 

<02> 

*001* 018; G3634-R D01 D03 D11 D10 D23 D22 D31 D42 D76 F24 F34 H0293 
P0599 G3623; K9325; M9999 M2391; A999 A748; A999 A782 

*002* 018; R03104 P0599 D01 G3623; K9325; M9999 M2391; M9999 M2200; A999 
A748" A999 A782 

*003* 018; K9325; P1058-R P1592 P0964 H0260 F34 F77 H0044 H0011 D01; A999 
A748; A999 A782 

*004* 018; G0635 G0022 D01 D12 D10 D23 D22 D31 D41 D51 D53 D58 D75 D86 

F71 ; H001 1-R; K9325; A999 A748; A999 A782 
*005* 018; G0260-R G0022 D01 D12 D10 D26 D51 D53; K9325; H0011-R; A999 

A748; A999 A782; P0088 
*006* 018; Q9999 Q9347; K9745-R 



<03> 

*001* 018; G0271-R G0260 G0022 D01 D12 D10 D26 D51 D53 F36 F35; G0260-R 
G0022 D01 D12 D10 D26 D51 D53; R00351 G1558 D01 D23 D22 D31 D42 D50 
D73 D82 F47; K9632 K9621; P8004 P0975 P0964 D01 D10 D1 1 D50 D82 F34 
; P0055; H0000; M9999 M2153-R; M9999 M2200; M9999 M2813; H0011-R; 
A999 A748; A999 A782; P0088 

*002* 018; G0271-R G0260 G0022 D01 D12 D10 D26 D51 D53 F36 F35; G0260-R 
G0022 D01 D12 D10 D26 D51 D53; A999 A748; A999 A782; H0022 H0011; 
H001 1-R; H0033 H001 1 ; K9632 K9621 ; P0088 

*003* 018; Q9999 Q9347; K9745-R 

<04> 

*001* 018; R00446 G0282 G0271 G0260 G0022 D01 D12 D10 D26 D51 D53 D58 
D60 

D83 F36 F35; HOOOO; M9999 M2073; A999 A748; A999 A782; P0088 ; 
P0099 

*002* 018; R03538 G0453 G0260 G0022 D01 D1 1 D10 D12 D26 D51 D53 D58 D60 

D87 F62 F70 F93; A999 A748; A999 A782; HOOOO; P0088 
*003* 018; R03538 G0453 G0260 G0022 D01 D1 1 D10 D12 D26 D51 D53 D58 D60 

D87 F62 F70 F93; R00444 G0453 G0260 G0022 D01 D12 D10 D26 D51 D53 

D58 D83 F70 F93; A999 A748; A999 A782; H001 1-R; P0088 
*004* 018; G0419 G0384 G0339 G0260 G0022 D01 D12 D10 D26 D51 D53 D58 D63 

F41 F89 D11 D61-R D89 F16; A999 A748; A999 A782; HOOOO; P0088 
*005* 018; G0419 G0384 G0339 G0260 G0022 D01 D12 D10 D26 D51 D53 D58 D63 

F41 F89 D11 D61-R D89 F16; R00444 G0453 G0260 G0022 D01 D12 D10 D26 

D51 D53 D58 D83 F70 F93; A999 A748; A999 A782; H001 1-R; P0088 
*006* 018; R03104 P0599 D01 G3623; K9325; M9999 M2200; A999 A748; A999 

A782 

*007* 018; G3623-R P0599 D01; R16377 D01 P0599 G3623; S9999 S1376; A999 
A748' A999 A782 

*008* 018; G3703 G3623 P0599 D01; R24037 G3623 D01 D61 F35 P0599; A999 
A748* A999 A782 

*009* 018; R01835 G3678 G3634 D01 D03 D11 D10 D23 D22 D31 D42 D50 D60 D76 
D92 F24 F34 F38 F35 H0293 P0599 G3623; R03005 G3678 G3634 D01 D03 
D11 D10 D23 D22 D31 D42 D50 D76 D93 F24 F29 F26 F34 H0293 P0599 
G3623; A999 A748; A999 A782 

*010* 018; R17032 G3623 P0599 D01 ; A999 A748; A999 A782 

*011* 018; R07226-R G3623 D01 D23 D22 D31 D42 D50 D61 D76 D86 F24 F28 F26 
F34 F36 F35 H0293 P0599; A999 A748; A999 A782 

*012* 018; G0293 G0282 G0271 G0260 G0022 D01 D12 D10 D26 D51 D53 D58 D61 
D83 F36 F35 F16; A999 A748; A999 A782; HOOOO; P0088 

*013* 018; G0293 G0282 G0271 G0260 G0022 D01 D12 D10 D26 D51 D53 D58 D61 
D83 F36 F35 F16; R00444 G0453 G0260 G0022 D01 D12 D10 D26 D51 D53 
D58 D83 F70 F93; A999 A748; A999 A782; H001 1-R; P0088 

*014* 018; Q9999 Q9347; K9745-R 
Ring Index Numbers: ; 01183; 01183; 01183; 01183 
Derwent Registry Numbers: 0793-U; 0850-U; 0851 -U 



Specific Compound Numbers: R00793-K; R00793-M; R00793-U; R20655-K; R20655-M 

; R20655-U; R18158-K; R18158-M; R18158-U; RA038B-K; RA038B-M; RA038B-U; 

RA01H5-K; RA01H5-M; RA01H5-U; R15427-K; R15427-M; R15427-U; RA01GS-K; 

RA01GS-M; RA01GS-U; RA0162-K; RA0162-M; RA0162-U; RAOIMO-K; RAOIMO-M; 

RAOIMO-U; R15426-K; R15426-M; R15426-U; R00851-K; R00851-M; R00851-U; 

RA01FW-K; RA01FW-M; RA01FW-U; R00850-K; R00850-M; R00850-U; RA0H47-K; 

RA0H47-M; RA0H47-U; RA0ID2-K; RA0ID2-M; RA0ID2-U 
Generic Compound Numbers: 0005-52602-K; 0005-52602-M; 0005-52602-U; 

0005-52603-K; 0005-52603-M; 0005-52603-U; 0005-52604-K; 0005-52604-M; 

0005-52604-U; 0005-52605-K; 0005-52605-M; 0005-52605-U; 0005-52601 -K; 

0005-52601 -M; 0005-52601 -U 
Key Word Indexing Terms: 

*01* 1 34636-0-0-0-CL, USE 1 89845-0-0-0-CL 5630-0-0-0-CL 
189845-0-0-0-USE 5630-0-0-0-USE 204536-0-0-0-CL, USE 
2021 92-0-0-0-CL, USE 1 88859-0-0-0-CL, USE 2021 79-0-0-0-CL, USE 
201769-0-0-0-CL, USE 224988-0-0-0-CL, USE 133220-0-0-0-CL, USE 
803-0-0-0-CL, USE 202144-0-0-0-CL, USE 5914-0-0-0-CL, USE 
222956-0-0-0-CL, USE 224607-0-0-0-CL, USE 0005-52602-CL, USE 
0005-52603-CL, USE 0005-52604-CL, USE 0005-52605-CL, USE 
0005-52601 -CL, USE 
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(57) La pr^sente dernande concerne une composition cos- 
m^tique destinee a la coloration par oxydation des fibres ke- 
ratiniques comprenant dans un support approprie pour la 
teinture des fibres keratiniques: 

(a) au moins une enzyme de type laccase, 

(b) au moins un polymfcre £paississant choisi dans le 
groupe constitue par: 

(i) tes polymfcres amphiphiles non-ioniques comportant 
au moins une chaine grasse et au moins un motif hydrophi- 
le 

' (ii) les polymfcres amphiphiles anioniques comportant au 
moins un motif hydrophile, et au moins un motif a chaine 
qrasse, , . . . 

(iii) les homopoiymfcres d'acide acrylique reticules; 

(iv) les homopotymfcres r6ticul6s d'acide 2-acryiamido- 
2-m§thyl-propane sulfonique et leurs copolymeres reticules 
cfacrylamide partiellement ou totalement neutralises 

(v) les homopolymeres d'acryiate d'ammonium ou les 
copolymeres d'acryiate d'ammonium et d'acryiamide; 

(vi) les homopolymeres de dim6thylaminoethyl-metna- 
crvlate quaternisS par le chlorure de methyie ou les copoly- 
mlres de dim6thyiamino-6thylm6thacrylate quatermse par 
ie chiorure de methyie et d'acryiamide; 



(vii) les gommes de guar non-ioniques, 

(viii) les gommes de biopolysaccharides d'ongine mtcro- 
bienne telles que les gommes de sc!6rogiucane ou de xan- 

thar Jix) les gommes issues d'exudats veg&aux telles que 
les gommes arabiques, gommes Ghatti, gommes Karaya et 
Tragacanthe; ± , ,, . 

fx) les hydroxypropyl ou carboxym6thyl celluloses; 

(xi) les pectines; 

(xii) les alginates; 

(c) au moins un colorant d'oxydation; 
ainsi que les precedes de teinture mettant en oeuvre 
cette composition. 
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COMPOSITION TINCTORIALE ET PROCEDES DE TEINTURE DES FIBRES 
KERATINIQUES LA METTANT EN OEUVRE 

La presente invention a trait a une composition de teinture par oxydation des 
5 fibres keratiniques comprenant au moins une enzyme de type laccase, au moins 
un colorant d'oxydation et au moins un polymere epaississant ainsi que ses 
utilisations pour la teinture des fibres keratiniques en particulier des cheveux 
humains. 

10 II est connu de teindre les fibres keratiniques et en particulier les cheveux 
humains avec des compositions tinctoriales contenant des precurseurs de 
coloration d'oxydation, en particulier des ortho ou paraphenylenediamines, des 
ortho ou paraaminophenols, des bases heterocycliques, appeles generalement 
bases d'oxydation. Les precurseurs de coloration d'oxydation, ou bases 

15 d'oxydation, sont des composes incolores ou faiblement colores qui, associes a 
des produits oxydants, peuvent donner naissance par un processus de 
condensation oxydative a des composes colores et colorants. 

On sait egalement que Ton peut faire varier les nuances obtenues avec ces bases 
20 d'oxydation en les associant a des coupleurs ou modificateurs de coloration, ces 
derniers etant choisis notamment parmi les metadiamines aromatiques, les 
metaaminophenols, les metadiphenols et certains composes heterocycliques. 

La variete des molecules mises en jeu au niveau des bases d'oxydation et des 
25 coupleurs, permet I'obtention d'une riche palette de couleurs. 

La coloration dite "permanente" obtenue grace a ces colorants d'oxydation, doit 
par ailleurs satisfaire un certain nombre d'exigences. Ainsi, elle doit etre sans 
inconvenient sur le plan toxicologique, elle doit permettre d'obtenir des nuances 
30 dans I'intensite souhaitee et presenter une bonne tenue face aux agents 
exterieurs (lumiere, intemperies, lavage, ondulation permanente, transpiration, 
frottements). 

Les colorants doivent egalement permettre de couvrir les cheveux blancs, et etre 
35 enfin les moins selectifs possible, c'est a dire permettre d'obtenir des ecarts de 
coloration les plus faibles possible tout au long d'une meme fibre keratinique, qui 
peut etre en effet differemment sensibilisee (i.e. abim6e) entre sa pointe et sa 
racine. 

40 La coloration d'oxydation des fibres keratiniques est generalement realisee en 
milieu alcalin. en presence de peroxyde d'hydrogene. Toutefois, I'utilisation des 
milieux alcalins en presence de peroxyde d'hydrogene presentent pour 
inconvenient d'entraTner une degradation non negligeable des fibres, ainsi qu'une 
decoloration des fibres keratiniques qui n'est pas toujours souhaitable. 

45 

La coloration d'oxydation des fibres keratiniques peut egalement etre realisee a 
I'aide de systemes oxydants differents du peroxyde d'hydrogene tels que des 
systemes enzymatiques. Ainsi il a deja ete propose dans le brevet US 3251742, 
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les demandes de brevet FR-A-2 112 549. FR-A-2 694 018, EP-A-0 504 005, 
WO95/07988, W095/33836, W095/33837, WO96/00290, W097/19998 et 
W097/19999 de teindre les fibres keratiniques avec des compositions 
comprenant au moins un colorant d'oxydation en association avec des enzymes 
5 du type laccase ; lesdites compositions etant mises en contact avec I'oxygene de 
l air. Ces formulations de teinture, bien qu'etant mises en ceuvre dans des 
conditions n'entrainant pas une degradation des fibres keratiniques comparable a 
celle engendree par les teintures realisees en presence de peroxyde 
d'hydrogene, conduisent a des colorations encore insuffisantes a la fois sur le 
10 plan de I'homogeneite de la couleur repartie le long de la fibre (« unisson »), sur 
le plan de la chromaticite (luminosite) et de la puissance tinctoriale. 

La presente invention a pour but de resoudre les problemes evoques ci-dessus. 

15 La Demanderesse a decouvert de facon surprenante de nouvelles compositions 
contenant au moins comme systeme oxydant une enzyme du type laccase et au 
moins un polymere epaississant particulier que I'on definira plus en detail ci- 
dessous, pouvant constituees en presence de colorants d'oxydation, des 
formulations de teinture pretes a I'emploi conduisant a des colorations plus 

20 homogenes, plus puissantes et plus chromatiques sans engendrer de 
degradation significative, ni de decoloration des fibres keratiniques, peu 
selectives et resistant bien aux diverses agressions que peuvent subir les 
cheveux 

25 Ces decouvertes sont a la base de la presente invention. 

La presente invention a done pour premier objet une composition prete a I'emploi, 
destinee a la coloration par oxydation des fibres keratiniques, en particulier des 
fibres keratiniques humaines et plus particulierement les cheveux humains, 
30 comprenant dans un support approprie pour la teinture des fibres keratiniques : 

(a) au moins une enzyme du type laccase ; 

(b) au moins un polymere epaississant choisi dans le groupe constitue par : 

35 (i) les polymeres amphiphiles non-ioniques comportant au moins une chatne 
grasse et au moins un motif hydrophile ; 

(ii) les polymeres amphiphiles anioniques comportant au moins un motif 
hydrophile, et au moins un motif a chaine grasse ; 

(iii) les homopolymeres d'acide acrylique reticules; 

40 (iv) les homopolymeres reticules d'acide 2-acrylamido-2-methyl-propane 
sulfonique et leurs copolymeres reticules d'acrylamide partiellement ou totalement 
neutralises ; 

(v) les homopolymeres d'acrylate d'ammonium ou les copolymeres d'acrylate 
d'ammonium et d'acrylamide ; 
45 (vi) les homopolymeres de dimethylaminoethyl-methacrylate quatemise par le 
chlorure de methyle ou les copolymeres de dimethylamino-ethylmethacrylate 
quatemise par le chlorure de methyle et d'acrylamide ; 
(vii) les gommes de guar non-ioniques ; 

/ 
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(viii) les gommes de biopolysaccharides d'origine microbienne telles que les 
gommes de scleroglucane ou de xanthane; 

(ix) les gommes issues d'exudats vegetaux telles que les gommes arabiques, 
gommes Ghatti, gommes Karaya et Tragacanthe; 

5 (x) les hydroxypropyl ou carboxyrnethyl celluloses; 

(xi) les pectines; 

(xii) les alginates; 

(c) au moins un colorant d'oxydation. 

10 

La ou les laccases utilisees dans les compositions oxydantes conformes a 
Tinvention peuvent notamment etre choisies parmi les laccases d'origine vegetale, 
d'origine animale , d'origine microbienne ou obtenue par biotechnologie. 

15 

Parmi les laccases d'origine vegetale utilisables selon Tinvention , on peut citer les 
laccases produites par des vegetaux effectuant la synthese chlorophyllienne telles 
qu'indiquees dans la demande FR-A-2 694 018 comme celles que Ton retrouve 
dans les extraits des Anacardiacees ou des Podocarpacees , de Rosmarinus off., 
20 de Solanum tuberosum, d'lris sp., de Coffea sp. , de Daucus carrota, de Vinca 
minor, Persea americana, Catharenthus roseus, Musa sp., Malus pumila, Gingko 
biloba, Monotropa hypopithys (sucepin). 

Pamrii les laccases d'origine microbienne ou obtenues par biotechnologie 
25 utilisables selon Tinvention, on peut citer les laccases d'origine fongique comme 
celles issues de Polyporus versicolor, de Rhizoctonia praticola et de Rhus 
vernicifera indiquees dans les demandes FR-A-2 112 549 et EP-A-504005 ; 
celles decrites dans les demande de brevet WO95/07988, W095/33836, 
W095/33837, WO96/00290, W097/19998 et W097/19999, dont le contenu fait 
30 partie integrante de la presente description comme par exemple celles du type 
Scytalidium laccase, Polyporus pinsitus laccase, Myceliophtora thermophila 
laccase, Rhizoctonia solani laccase, Pyricularia Orizae laccase ou leurs 
variantes, 

35 On choisira plus preferentiellement les laccases d'origine microbienne ou celles 
obtenues par biotechnologie. 

L'activite enzymatique des laccases de Tinvention peut etre definie a partir de 
Toxydation de syringaldazine en condition aerobie comme indiquee dans la 
40 demande W09737633. Uunite Lacu correspond a la quantite d'enzyme 
catalysant la conversion de Immole de syringaldazine par minute a pH5,5 a 
30°C. L'unite u correspond a la quantite d'enzyme produisant un delta 
d'absorbance a 530 nm de 0,001 par minute en utilisant le syringaldazine comme 
substrat, a 30°C et a pH6 t 5. 

45 

Les quantites de laccase utilisees dans les compositions de Tinvention variera en 
fonction de la nature de la laccase choisie et de Tapplication cosmetique ou 
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dermatologique envisagee. De facon preferentielle, elles varieront de preference 
de 0.5 a 200 Lacu.(soit 10000 a 4.10 e unites u) pour 100g de composition. 

Les polymeres epaississants de I'invention sont choisis dans le groupe constitue 
5 par : 

(i) les polymeres amphiphiles non-ioniques comportant au moins une chatne 
grasse et au moins un motif hydrophiie ; 

(ii) les polymeres amphiphiles anioniques comportant au moms un motif 
10 hydrophiie, et au moins un motif a chaine grasse ; 

(iii) les homopolymeres d'acide acrylique reticules; 

(iv) les homopolymeres reticules d'acide 2-acrylamido-2-methyl-propane 
sulfonique et leurs copolymeres reticules d'acrylamide partieilement ou totalement 
neutralises ; 

15 (v)les homopolymeres d'acrylate d'ammonium ou les copolymeres d acrylate 
d'ammonium et d'acrylamide ; 
(vi) les homopolymeres de dimethylaminoethyl-methacrylate quaternise par le 
chlorure de methyle ou les copolymeres de dimethylamino-ethylmethacrylate 
quaternise par le chlorure de methyle et d'acrylamide ; 

20 (vii) les gommes de guar non-ioniques ; 

Les polymeres amphiphiles non-ioniques comportant au moins une chatne grasse 
et au moins un motif hydrophiie, utilises selon I'invention, sont choisis de 
preference parmi : 

25 (1) les celluloses modifiees par des groupements comportant au moms une 
chaTne grasse ; 
on peut citer a titre d'exemple : 

- les hydroxyethylcelluloses modifiees par des groupements comportant au 
moins une chaTne grasse tels que des groupes alkyle, arylalkyle, alkylaryle, ou 

30 leurs melanges, et dans lesquels les groupes alkyle sont de preference en 

C 8 -C 2 2 comme le produit NATROSOL PLUS GRADE 330 CS (alkyles en C 16 ) 
vendu par la societe AQUALON, ou le produit BERMOCOLL EHM 100 vendu par 
la societe BEROL NOBEL, 

- celles modifiees par des groupes polyalkylene glycol ether d'alkyl phenol, 
35 tel que le produit AMERCELL POLYMER HM-1500 (polyethylene glycol (15) 

ether de nonyl phenol) vendu par la societe AMERCHOL. 

(2) les hydroxypropylguars modifies par des groupements comportant au moins 
une chaTne grasse tel que le produit ESAFLOR HM 22 (chaTne alkyle en C 2 2) 

40 vendu par la societe LAMBERTI, les produits MIRACARE XC95-3 (chaTne alkyle 
en C14) et RE205-1 (chaTne alkyle en C20) vendus par la societe RHONE 
POULENC. 

(3) les urethanes polyethers comportant au moins une chaTne grasse telle que 
45 des groupes alkyle ou alcenyle en C8-C3O. comme les produits DAPRAL T 210 et 

DAPRAL T 212 vendus par la societe AKZO. 
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(4) les copolymeres de vinyl pyrrolidone et de monomeres hydrophobes a chame 
grasse ; 

on peut citer a titre d'exemple : 

- les produits ANTARON V216 ou GANEX V216 (copolymere 
5 vinylpyrrolidone / hexadecene) vendu par la societe L.S.P. 

- les produits ANTARON V220 ou GANEX V220 (copolymere 
vinylpyrrolidone / eicosene) vendu par la societe I.S.P. 

(5) les copolymeres de methacrylates ou d'acrylates d'alkyles en Ci-Ce et de 
10 monomeres amphiphiles comportant au moins une chame grasse tels que par 

exernple le copolymere methacrylate de methyle/acrylate de stearyle oxyethylene 
vendu par la societe GOLDSCHMIDT sous la denomination ANTIL 208. 

(6) les copolymeres de methacrylates ou d'acrylates hydrophiles et de 
15 monomeres hydrophobes comportant au moins une chaine grasse tels que par 

exernple le copolymere methacrylate de polyethyleneglycol/methacrylate de 
iauryle. 

Les polymeres amphiphiles anioniques peuvent etre choisis parmi ceux 
20 comportant au moins un motif hydrophile, et au moins un motif ether d'allyl a 
chame grasse, utilises selon Hnvention, sont choisis de preference parmi ceux 
dont le motif hydrophile est constitue par un monomere anionique insature 
ethylenique, plus particulierement par un acide carboxylique vinylique et tout 
particulierement par un acide acrylique, un acide methacrylique ou leurs 
25 melanges, et dont le motif ether d'allyl a chaTne grasse correspond au monomere 
de formule (1) suivante : 

CH 2 = CR' CH 2 O B n R (1) 

30 dans laquelle R' designe H ou CH 3 , B designe le radical ethyleneoxy, n est nul ou 
designe un entier allant de 1 a 100, R designe un radical hydrocarbone choisi 
parmi les radicaux alkyl, arylalkyi, aryl, alkylaryl, cycloalkyl, comprenant 8 a 30 
atomes de carbone, de preference 10 a 24, et plus particulierement encore de 12 
a 18 atomes de carbone. 

35 Un motif de formule (I) plus particulierement prefere selon la presente invention 
est un motif dans lequel R' designe H, n est egal a 10, et R designe un radical 
stearyl (C 19 ). 

Des polymeres amphiphiles anioniques de ce type sont decrits et prepares, selon 
40 un procede de polymerisation en emulsion, dans le brevet EP-0216479 B2. 

Parmi ces polymeres amphiphiles anioniques, on prefere particulierement selon 
Tinvention, les polymeres formes a partir de 20 a 60% en poids decide acrylique 
et/ou d'acide methacrylique, de 5 a 60% en poids de (meth)acrylates d'alkyls 
45 inferieurs, de 2 a 50% en poids d'6ther d'allyl ^ chaTne grasse de formule (I), et 
de 0 a 1% en poids d'un agent reticulant qui est un monomere insature 
polyethylenique copolymerisable bien connu, comme le phtalate de diallyl, le 
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15 



(m«h)ac,yla«e d'ally.. divinylbenzene le dlmSthacryiate * 

(pdy)Sh^ne 8 lycol, et le methylene-bis-acrylam,de. 

Parmi ces derniers, on prefere "^'CSSIXS^^ 
d'acide methacrylique, tfaerytate d < ^£j£Cd!^ta societe ALLIED 
d'alcool stearylique (Steareth 10 , "^ca^C 80 et SALCARE SC90 qui 
COLLOIDS sous les denorranataons SALCARE SC .8 l« 

tes P or,meres ampules ShlTe ^ a^l^oxyCe 

ceux comportant au moms un moW hydropr "' e ae ..vement de type ester 
insature olefinique, et au moms un motif >^^£2^ton rjnvenSon. sont 
dalkyl (C 10 -C30) c"^«™*«£* hylrophTe de type acide 

XVqteVSSe SmespTd 1 — e ,1 rormu,e ( 2 , — 



20 



25 



30 



CH _ rr o» (2) 

R 0 



formu.e dans .ac,ue„e, R 1 desione H ou ^^^^^"^5 
acide acrylique, acide methacryhque , ou ac.de ^''^Lxylique insature 
hydrophobe de type ester d'alkyl (Cio : C30) daciae caro 
correspond au monomere de formule (3) suivante . 



c.h 2 — : c — c — or 



(3) 



n 

R 



35 



40 



,o,mu,e dans iaquelte. R 1 ^ "^iX^^^T^ 
CH^rS^ C --C30. - - 

preference en Ci2" c 22- 

Des esters d'alM* (Co-C 30 ) 'fT^T^X^^- 
invention comprennent par ex e rapte, lacry ate de '^^ ^ , et les 

radiate de deoy,e detLryle le m«hacyla.e de 

rryrrmlSat 3 * "dSSH —ate tf isodecy,e. et !e 

methacrylate de dodecyle. 

Des poiymeres amphiphiles anioniques de >»' e * emple "** " 

prepares, selon les brevets US-3 915 921 et 4 509 949. 
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Les polymeres amphiphiles anioniques utilisables dans le cadre de la presente 
invention peuvent designer- plus particulierement des polymeres formes a partir 
d'un melange de monomeres comprenant : 

(i) essentiellement de I'acide acrylique, un ester de formule (3) suivante : 



CH, 



•OR 



(3) 



dans laquelle R 1 designe H ou CH 3 , R 2 designant un radical alkyle ayant de 12 a 
22 atomes de carbone, et un agent reticulant, tels que par exemple ceux 
constitues de 95 a 60% en poids d'acide acrylique (motif hydrophile) 4 a 40% en 
poids d'acrylate d'alkyles en C 10 -C 30 (motif hydrophobe), et 0 a 6% en poids de 
monomere polymerisable reticulant, ou 98 a 96% en poids d'acide acrylique 
(motif hydrophile), 1 a 4% en poids d'acrylate d'alkyles en C 10 -C™ (motif 
hydrophobe), et 0,1 a 0,6% en poids de monomere polymerisable reticulant 
00 essentiellement de I'acide acrylique et du methacrylate de lauryle tel que celui 
forme a partir de 66% en poids d'acide acrylique et 34% en poids de 
methacrylate de lauryle. 

Ledit reticulant est un monomere contenant un groupe CH2 = C \ avec gu mojns 
un autre groupement polymerisable dont les liaisons insaturees sont non 
conjuguees Tune par rapport a I'autre. On peut notamment citer les polyallylethers 
tels que notamment le polyallylsucrose et le polyallylpentaerythritol. 

Parmi lesdits polymeres ci-dessus, on prefere tout particulierement selon la 
presente invention, les produits vendus par la societe GOODRICH sous les 
denominations commerciales PEMULEN TR1 , PEMULEN TR2 CARBOPOL 
1382, et encore plus preferentiellement le PEMULEN TR1, et le pro'duit vendu par 
la societe S.E.P.C. sous la denomination COATEX SX. 

Parmi les homopolymeres d'acide acrylique reticules, on peut citer ceux reticules 
par un ether allylique d'alcool de la serie du sucre, comme par exemple les 
produits vendus sous les noms CARBOPOLS 980, 981, 954, 2984 et 5984 par la 

o^ C m-S^??, DR,CH OU les P roduits vendus sous les noms SYNTHALEN M et 
SYNTHALEN K par la societe 3 VSA ; 

Parmi les homopolymeres reticules d'acide 2-acrylamido-2-methyl-propane 
sulfonique, on peut citer ceux decrits dans la demande EP-A-0815828 (faisant 
partie integrante du contenu de la description). Parmi les copolymers reticules 
dacide 2-acrylamido-2-methyl-propane sulfonique et d'acrylamide partiellement 
ou totalement neutralises (par une base telle que la soude, de la potasse ou une 

cd' 1 e lf£ P6Ut C ' ter en P articu,ier le P roduit d6 crit dans I'exemple 1 du document 
bP-A-503 853 (faisant partie integrante du contenu de la description) 
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Parmi les homopolymeres d'acrylate d'ammon urn, ^f^^**^^ 1 ^ 
sous le nom MICROSAP PAS 5193 par la societe HOECHST. Pa™ lef 
copolymeres d'acrylate d'ammonium et d'acrylamide . on peut citer le produit 
vlnduTous le nom BOZEPOL C NOUVEAU ou le produit PAS 5193 vendus par 
5 la societe HOECHST (ils sont decrits et prepares dans les documents FR 2 41b 
723. USP2798053 et USP 2 923 692) ; 

Parmi les homopolymeres de dimethylaminoethyl-methacrylate quaternise par le 
chlorure de methyle, on peut citer les produits vendus sous les noms SALCARb 
10 95 et SALCARE 96 par la societe ALLIED COLLOIDS. Parmi les copolymeres de 
dimethylamino-ethylmethacrylate quaternise par le chlorure de methyle et 
d'acrylamide, on peut citer le produit SALCARE SC92 vendu Pf^ ALLIE £ 
COLLOIDS ou le produit PAS 5194 vendu par HOECHST (lis sont decnts et 
prepares dans le document EP-A-395.282). 



15 



25 



30 



Les gommes de guar non ioniques non modifiees sont par exemple les produits 
vendus sous la denomination VIDOGUM GH 175 par la societe UNIPECTINE et 
sous la denomination JAGUAR C par la societe MEYHALL. 

20 Les gommes de guar non-ioniques utilisables selon Invention sont de preference 
modifiees par des groupements hydroxyalkyle en Ci-C 6- 

Parmi les groupements hydroxyalkyle. on peut mentionner a titre d'exemple, les 
groupements hydroxymethyle, hydroxyethyle, hydroxy propyle et hydroxybutyle. 

Ces gommes de guar sont bien connues de I'etat de la technique et peuvent par 
exemple etre preparees en faisant reagir des oxydes d'alcenes correspondants. 
tels que par exemple des oxydes de propylene, avec la gomme de guar de facon 
a obtenir une gomme de guar modifiee par des groupements hydroxy propyle. 

Le taux d'hydroxyalkylation. qui correspond au nombre de molecules d'oxyde 
d'alkylene consommees par le nombre de fonctions hydroxyle libres presentes 
sur la gomme de guar, varie de preference de 0.4 a 1 ,2 et. 

35 De telles gommes de guar non-ioniques eventuellement modifiees par des 
groupements hydroxyalkyle sont par exemple vendues sous les denominations 
commerciales JAGUAR HPS. JAGUAR HP60 et JAGUAR HP120, JAGUAR DC 
293 et JAGUAR HP 105 par la societe RHONE POULENC (MEYHALL) ou sous 
la denomination GALACTASOL 4H4FD2 par la societe AQUALON. 

40 

Les gommes de biopolysaccharides d'origine microbienne telles que les gommes 
de scleroglucane ou de xanthane, les gommes issues d'exudats vegetaux telles 
que les gommes arabiques, gommes Ghatti, gommes Karaya et Tragacanthe. 
les hydroxypropyl ou carboxymethyl celluloses, les pectines et les alginates sont 
45 bien connues de I'homme de Tart et decrites notamment dans 1'ouvrage de Robert 
L. DAVIDSON intitule "Handbook of Water soluble gums and resins" edite chez 
Mc Graw Hill Book Company (1980). 
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Les polym£res epaississants particuliers de I'invention, sont utilises de preference 
en une quantite pouvant varier d'environ 0,01 a 10% en poids du poids total de la 
composition de teinture appliquee sur les fibres. Plus preferentiellement, cette 
quantite varie d'environ 0,1 a 5% en poids 

5 

La nature de la ou des colorants d'oxydation utilisees dans la composition 
tinctoriale prete a I'emploi n'est pas critique, lis sont choisis parmi les bases 
d'oxydation et/ou les coupleurs. 

10 Les bases d'oxydation peuvent notamment etre choisies parmi les 
paraphenylenediamines, les bases doubles, les para-aminophenols, les ortho 
aminophenols et les bases d'oxydation heterocycliques. 

Parmi les paraphenylenediamines utilisables a titre de base d'oxydation dans les 
15 composition tinctoriales conformes a I'invention, on peut notamment citer les 
composes de formule (I) suivante et leurs sels d'addition avec un acide : 

NR,R 2 

(I) 
NH 2 

dans laquelle : 

20 - represente un atome d'hydrogene, un radical alkyle en C r C 4l 
monohydroxyalkyle en C r C 4l polyhydroxyalkyle en C 2 -C 4l a\coxy(C r C A )a\ky\e(C^ 
C 4 ), alkyle en C n -C 4 substitue par un groupement azote, phenyle ou 
4 '-aminophenyle ; 

- R 2 represente un atome d'hydrogene, un radical alkyle en C r C 4> 
25 monohydroxyalkyle en C r C 4 , polyhydroxyalkyle en C 2 -C 4 , alcoxy(C 1 -C 4 )alkyle(C 1 - 

C 4 ) ou alkyle en C r C 4 substitue par un groupement azote ; 

- R 3 represente un atome d'hydrogene, un atome d'halogene tel qu'un atome de 
chlore, de brome, d'iode ou de fluor, un radical alkyle en C r C 49 
monohydroxyalkyle en C r C 4l hydroxyalcoxy en C r C 4 , acetylaminoalcoxy en 

30 C r C 4t mesylaminoalcoxy en C r C 4 ou carbamoylaminoalcoxy en C r C 4) 

- R 4 represente un atome d'hydrogene, d'halogene ou un radical alkyle en C r C 4 . 

Parmi les groupements azotes de la formule (I) ci-dessus, on peut citer 
notamment les radicaux amino, monoalkyl{C r C 4 )amino, dialkyKC^CJamino, 
35 trialkyl(C 1 -C 4 )amino, monohydroxyalkyl(C 1 -C 4 )amino, imidazolinium et ammonium. 

Parmi les paraphenylenediamines de formule (I) ci-dessus, on peut plus 
particulierement citer la paraphenylenediamine, la paratoluylenediamine, 
la 2-chloro paraphenylenediamine, la 2,3-dimethyl paraphenylenediamine, 
40 la 2,6-dimethyl paraphenylenediamine, la 2,6-diethyl paraphenylenediamine, 
la 2,5-dimethyl paraphenylenediamine, la N.N-dimethyl paraphenylenediamine, 
la N,N-diethyl paraphenylenediamine, la N.N-dipropyl paraphenylenediamine, 
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la 4-amino N.N-diethyl 3-methyl aniline, la N,N-bis-(p-hydroxyethyl) 
paraphenylenediamine. la 4-N.N-bis-(P-hydroxyethyl)amino 2-methyl aniline, \a 
4-N N-bis-(P-hydroxyethyl)amino 2-chloro aniline. la 2-p-hydroxyethy 
paraphenylenediamine, la 2-fluoro paraphenylenediamine, la 2-.sopropyl 
paraphenylenediamine, la N-(p-hydroxypropyl) paraphenylenediam.ne \a 
2-hydroxymethyl paraphenylenediamine, la N,N-dimethyl 3-methyl 
paraphenylenediamine, la N.N-(ethyl. p-hydroxyethyl) paraphenylenediamine 
la N-(P, Y -dihydroxypropyl) paraphenylenediam.ne, la N-(4 , -am.nophenyl) 
paraphenylenediamine, la N-phenyl paraphenylenediam.ne, la 
2-B-hydroxyethyloxy paraphenylenediamine, la 2-p-acetylam.noethyloxy 
paraphenylenediamine, la N-(P-methoxyethyl) paraphenylenediamine, et leurs 
sels d'addition avec un acide. 

Parmi les paraphenylenediamines de formule (I) ci-dessus, on prefere tout 
particulierement la paraphenylenediamine, la paratoluylenediamine, la 2-isopropyl 
paraphenylenediamine, la 2-p-hydroxyethyl paraphenylenediamine. la 
2-p-hydroxyethyloxy paraphenylenediamine, la 2,6-dimethyl parapheny- 
lenediamine, la 2.6-diethyl paraphenylenediamine, la 2,3-dimethyl parapheny- 
lenediamine, la N,N-bis-(p-hydroxyethyl) paraphenylenediam.ne, la 2-chloro 
paraphenylenediamine, la 2-p-acetylaminoethyloxy paraphenylenediam.ne. et 
leurs sels d'addition avec un acide. 

Selon ^invention, on entend par bases doubles, les composes comportant au 
moins deux noyaux aromatiques sur lesquels sont portes des groupements amino 
et/ou hydroxyle. 

Parmi les bases doubles utilisables a titre de bases d'oxydation dans les 
compositions tinctoriales conformes a I'invention, on peut notamment citer les 
composes repondant a la formule (II) suivante, et leurs sels d'addition avec un 
acide : 




(ID 



dans laquelle : 

- Z, et Z 2 , identiques ou differents, representent un radical hydroxyle ou -NH 2 
pouvant etre substitue par un radical alkyle en ou par un bras de liaison Y ; 

- le bras de liaison Y represente une chaine alkylene comportant de 1 a 14 
atomes de carbone, lineaire ou ramifiee pouvant etre interrompue ou terminee par 
un ou plusieurs groupements azotes et/ou par un ou plusieurs heteroatomes tels 
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que des atomes d'oxygene, de soufre ou d'azote, et eventuellement substitute 
par un ou plusieurs radicaux hydroxyle ou alcoxy en C r C 6 ; 

- R 5 et representent un atome d'hydrogene ou d'halogene, un radical alkyle en 
C r C 4l monohydroxyalkyle en C r C 4 , polyhydroxyalkyle en C 2 -C 4l aminoalkyle en 

5 C<i'C 4 ou un bras de liaison Y ; 

- R 7? R 8) R 9l R 10 R„ et R 12 , identiques ou differents, representent un atome 
d'hydrogene, un bras de liaison Y ou un radical alkyle en C r C 4 ; 

etant entendu que les composes de formule (II) ne comportent qu'un seul bras de 
10 liaison Y par molecule. 

Parmi les groupements azotes de la formule (II) ci-dessus, on peut citer 
notamment les radicaux amino, monoalkyl(C 1 -C 4 )amino l dialkyKC^CJamino, 
trialkyKC^CJamino, monohydroxyalkyKC^CJamino, imidazolinium et ammonium. 

15 

Parmi les bases doubles de formules (II) ci-dessus, on peut plus particulierement 
citer le N,N'-bis-(p-hydroxyethyl) N l N l -bis-(4'-aminophenyl) 1,3-diamino propanol, 
la N.N'-bis^p-hydroxyethyl) N^'-bis^'-aminophenyl) ethylenediamine, la 
N,N'-bis-(4-aminophenyl) tetramethylenediamine, la N,N'-bis-(p-hydroxyethyl) 
20 N,N'-bis-(4-aminophenyl) tetramethylenediamine, la N,N l -bis-(4-methyl- 
aminophenyl) tetramethylenediamine, la N,N'-bis-(ethyl) N l N , -bis-(4 l -amino J 
3-methylphenyl) ethylenediamine, le 1 ,8-bis-(2,5-diaminophenoxy)-3,5- 
dioxaoctane, et leurs sels d'addition avec un acide. 

25 Parmi ces bases doubles de formule (II), le N I N , -bis-((i-hydroxyethyl) N,N-bis- 
(4 f -aminophenyl) 1 ,3-diamino propanol, le 1 ,8-bis-(2,5-diaminophenoxy)- 
3,5-dioxaoctane ou Tun de leurs sels d'addition avec un acide sont 
particulierement preferes. 

30 Parmi les para-aminophenols utilisables a titre de bases d'oxydation dans les 
compositions tinctoriales conformes a Tinvention, on peut notamment citer les 
composes repondant a la formule (III) suivante, et leurs sels d'addition avec un 
acide : 



OH 



35 




dans laquelle : 

- R 13 represente un atome d'hydrogene ou d'halogene, un radical alkyle en CVC* 
monohydroxyalkyle en C r C 4l alcoxy(C 1 -C 4 )alkyle(C r C 4 ), aminoalkyle en C r C 4 ou 
hydroxyalkyl(C r C 4 )aminoalkyle en C r C At 
40 - R 14 represente un atome d'hydrogene ou d'halogene, un radical alkyle en C,-C At 
monohydroxyalkyle en C r C At polyhydroxyalkyle en C 2 -C 4l aminoalkyle en C,-C A1 
cyanoalkyle en C r C 4 ou alcoxy^-CJalkyle^-CJ, 
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10 



15 



e,an, entendu qu'au moins un das radicaux R„ ou R, represent un a.ome 

d'hydrogene. 

Parmi les para-aminopheno.s de ton™* ^ Z 

particulierement citer le par ^^^^^^ 4-amino 2-methyl 
4-amino 3-fluoro phenol le 4-am.no ^^^^^oxy!^ phenol, 

S 5 ic4mTo 2 P a m ino phenol, et leurs sels AddM avec un acde. 

Parmi ,es bases heterocycliques t^p1^S~ 

ies s * Js py d r r" ques ' 

S? d£v£ ? py^olo ^^pyrimidiniquas. et .ears sels d'addition avac un aade. 

Parmi ,as derives pyHdWq.es on peu, P^^ 8 ~ itfl'S »^a 
decrhs par exempte da - ^^^^^o 0 3-amino pyridine, la 
<£A pyrtdfni ~ P e«ho^thy,)ar„ino 3-amino 6-methoxy 
pyridine l^-diamino pyridine, et leurs sels d'addition avao un acde. 

Parmi (as derives pyrimidiniques, on peu. pK-, P^'^^tS'^lS 
JP 88-169 bM ex jr » i ooo *t*o . H 2 5 6-triaminopyrimidine, la 

IsSriaminopyrimidine, et leurs sels d'addition avec un acde. 
Parmi les ^T^^JS 

4,5-diamino 1-methyl pyrazole, le 3,4-d.am no I ^«^ te } Miamino 
1-<4'-chlorobenzyl) pyrazole, le 4,5-d,am.n ° 1.3-*™* ^^^T^^^ 
3-methy. 1-pheny. pyrazole, le 4 f- d ' a ™° le 
0 1,3-dimethyl 5-hydrazino pyrazole, le 1-benzyl 4,5d«mjo W 

4.5-diamino 3-tert-butyl 1-methyl te t5^£SJoT le 4 5-diamino 

^5 1-methyl pyrazole, le 4,b-diamino o y y ' 5-(2^aminoethyl)amino 
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pyrazole, le 3,5-diamino 1 -methyl 4-methylamino pyrazole, le 3,5-diamino 
4-(p-hydroxyethyl)amino 1 -methyl pyrazole, et leurs sels d'addition avec un acide. 

Parmi les derives pyrazolo-pyrimidiniques, on peut plus particulierement citer les 
pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidines de formule (IV) suivante, leurs sels d'addition avec un 
acide ou avec une base et leurs formes tautomeres, lorsqu'il existe un equilibre 
tautomerique : 



(X),- 

(OH)- 




1 



■[NR 15 R 16 ] P 
■[NR 17 R 18 ] q 



(IV) 



dans laquelle : 

- Ri 5 . Ri 6 . R17 et R 18 , identiques ou differents designent, un atome d'hydrogene, un 
radical alkyle en C,-C 4 , un radical aryle, un radical hydroxyalkyle en C r C A , un 
radical poly hydroxyalkyle en C 2 -C 4 , un radical (C r C 4 )alcoxy alkyle en C r C A [ un 
radical aminoalkyle en C r C 4 (I'amine pouvant etre protegee par un radical acetyle, 
ureido ou sulfonyle), un radical (C 1 -C 4 )alkylamino alkyle en C,-C 4 , un radical 
di-[(C r C 4 )alkyl] amino alkyle en C r C 4 (les radicaux dialkyles pouvant former un 
cycle carbone ou un heterocycle a 5 ou 6 chamons), un radical hydroxy(C r 
C 4 )alkyl- ou di-[hydroxy(C 1 -C 4 ) alkyl]-amino alkyle en C r C 4 ; 

- les radicaux X designent , identiques ou differents, un atome d'hydrogene, un 
radical alkyle en C,-C A , un radical aryle, un radical hydroxyalkyle en C r C A un 
radical polyhydroxyalkyle en C 2 -C 4 , un radical amino alkyle en C r C 4 , un radical 
(C,-C 4 )alkyl amino alkyle en C r C 4 , un radical di-KC-CJalkyl] amino alkyle en 
C,-C A (les dialkyles pouvant former un cycle carbone ou un heterocycle a 5 ou 6 
chamons), un radical hydroxy(C 1 -C4)alkyl ou di-[hydroxy(C 1 -C 4 )alkyl]amino alkyle 
en C r C<, un radical amino, un radical (C r C 4 )alkyl- ou di-[(C 1 -C 4 )alkyl]-amino ; un 
atome d'halogene, un groupe acide carboxylique, un groupe acide sulfonique ; 

- i vaut 0, 1 , 2 ou 3 ; 

- p vaut 0 ou 1 ; 

- q vaut 0 ou 1 ; 

- n vaut 0 ou 1 ; 



sous reserve que : 

- la somme p + q est differente de 0 ; 

- lorsque p + q est egal a 2, alors n vaut 0 et les groupes NR 1S R 16 et NR 17 R 18 
occupent les positions (2,3) ; (5,6) ; (6,7) ; (3,5) ou (3,7) ; 

- lorsque p + q est egal a 1 alors n vaut 1 et le groupe NR 15 R 18 (ou NR 17 R 18 ) et le 
groupe OH occupent les positions (2,3) ; (5,6) ; (6,7) ; (3,5) ou (3,7) ; 

Lorsque les pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidines de formule (IV) ci-dessus sont telles 
qu'elles comportent un groupe hydroxyle sur I'une des positions 2, 5 ou 7 en a 
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d'un atome d'azote, il existe un equilibre tautomerique represent par exemple par 
le schema suivant : 



NR 15 R 16 ¥ NR15R16 



40 





Parmi les pyrazolo-[1,5-a]-pyrirnidines de formule (IV) ci-dessus on peut 
notamment citer : 

- la pyrazolo-[1 ,5-a]-pyrimidine-3,7-diamine ; 

10 - la 2,5-dimethyl py razolo-[1 ,5-a]-pyrimidine-3,7-diamine ; 

- la pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidine-3,5-diamine ; 

- la 2,7-dimethyl pyrazolo-[1 ,5-a]-pyrimidine-3,5-diamine ; 

- le 3-amino pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidin-7-ol 

- le 3-amino pyrazolo-[1 ,5-a]-pyrimidin-5-ol 

15 - le 2-(3-amino pyrazolo-[1 ,5-a]-pyrimidin-7-ylamino)-ethanol 
_ | e 2-(7-amino pyrazolo-[1 ,5-a]-pyrimidin-3-ylamino)-ethanol 

- le 2-[(3-Amino-pyrazolo[1 ,5-a]pyrimidin-7-yl)-(2-hydroxy-ethyl)-amino]-ethanol 

- le. 2-[(7-Amino-pyrazolo[1 ,5-a]pyrimidin-3-yl)-(2-hydroxy-ethyl)-amino]-ethanol 

- la 5,6-dimethyl pyrazolo-[1 ,5-a]-pyrimidine-3.7-diamine ; 
20 - la 2,6-dimethyl pyrazolo-[1 ,5-a]-pyrimidine-3,7-diamine ; 

- la 2 5 N 7, N 7-tetramethyl pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidine-3,7-diamine ; 

et leurs sels d'addition et leurs formes tautomeres, lorsqu'il existe un equilibre 
tautomerique. 

25 Les pyrazolo-[1 ,5-a]-pyrimidines de formule (IV) ci-dessus peuvent etre preparees 
par cyclisation a partir d'un aminopyrazole selon les syntheses decntes dans les 
references suivantes : 

- EP 628559 BEIERSDORF-LILLY 

30 - R Vishdu, H. Navedul, Indian J. Chem.. 34b (6), 514, 1995. 

- N S Ibrahim, K.U. Sadek, F.A. Abdel-AI, Arch. Pharm., 320, 240, 1987. 

- R.H. Springer, M.B. Scholten. D.E. O'Brien, T. Novinson, J.P. Miller, R.K. 
Robins, J. Med. Chem., 25, 235, 1982. 

-T. Novinson, R.K. Robins, T.R. Matthews, J. Med. Chem., 20, 296, 1977. 
35 - US 3907799 ICN PHARMACEUTICALS 

Les pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidines de formule (IV) ci-dessus peuvent egalement etre 
preparees par cyclisation a partir d'hydrazine selon les syntheses decntes dans 
les references suivantes : 



-A. McKillop et R.J. Kobilecki, Heterocycles, 6(9), 1355, 1977. 
- E. Alcade, J. De Mendoza. J.M. Marcia-Marquina, C. Almera, J. Elguero, J. 
Heterocyclic Chem.. 11(3), 423. 1974. 
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- K. Saito, I. Hori, M. Higarashi, H. Midorikawa, Bull. Chem. Soc. Japan, 47(2), 
476, 1974. 

La ou les bases d'oxydation represented de preference de 0,0005 a 12 % en 
5 poids environ du poids total de la composition tinctoriale conforme a I'invention, et 
encore plus preferentiellement de 0,005 a 6 % en poids environ de ce poids. 

Le ou les coupleurs pouvant etre utilises dans la composition tinctoriale prete a 
I'emploi conforme a I'invention sont ceux classiquement utilises dans les 
10 compositions de teinture d'oxydation, c'est-a-dire des meta-phenylenediamines, 
des meta-aminophenols, des metadiphenols, des coupleurs heterocycliques, et 
leurs sels d'addition avec un acide. 

Ces coupleurs peuvent notamment etre choisis parmi le 2-methyl-5-amino-phenol, le 
15 S-N-tp-hydroxyethyO-amino^-methyl-phenol, le 3-amino-phenol, le 1 ,3-dihydroxy- 
benzene, le I.S-dihydroxy^-methyl-benzfene, le 4-chloro-1,3-dihydroxy-benzene, le 
2,4-diamino-1-(p-hydroxy6thyloxy)-benz6ne t le 2-amino-4-(p-hydroxyethylamino)-1- 
methoxy-benzene, le 1,3-diamino-benzene, le 1 t 3-bis-(2,4-diaminophenoxy)- 
propane, le sesamol, I'a-naphtol, le 6-hydroxy-indole, le 4-hydroxy-indole, le 4- 
20 hydroxy-N-methyl-indole, la 6-hydroxy-indoline, la 2,6-dihydroxy-4-methyl-pyridine, le 
1-H-3-methyl-pyrazole-5-one ( le 1-phenyl-3-methyl-pyrazole-5-one, le 2,6-dimethyl- 
pyrazolo-[1 ,5-b]-1 ,2,4-triazole, le 2,6-dim6thyl-[3,2-c]-1 ,2,4-triazole, le 6-methyl- 
pyrazolo-[1,5-a]-benzimidazole t et leurs sels d'addition avec un adder 

25 Ces coupleurs represented de preference de 0,0001 a 10 % en poids environ du 
poids total de la composition tinctoriale prete a Temploi et encore plus 
preferentiellement de 0,005 a 5 % en poids environ de ce poids. 

D'une maniere generate, les sels d'addition avec un acide utilisables dans le cadre 
30 des compositions tinctoriales de I'invention (bases d'oxydation et coupleurs) sont 
notamment choisis parmi les chlorhydrates, les bromhydrates, les sulfates et les 
tartrates, les lactates et les acetates. 

La composition tinctoriale de I'invention peut encore contenir, en plus des 
35 colorants d'oxydation definis ci-dessus, des colorants directs pour enrichir les 
nuances en reflets. Ces colorants directs peuvent notamment alors etre choisis 
parmi les colorants nitres, azoTques ou anthraquinoniques. 

La composition tinctoriale prete a I'emploi conforme a I'invention peut egalement 
40 renfermer divers adjuvants utilises classiquement dans les compositions pour la 
teinture des cheveux, tels que des agents tensio-actifs anioniques, cationiques, 
non-ioniques, amphoteres, zwitterioniques ou leurs melanges, des polymeres, des 
agents epaississsants, des agents antioxydants, des enzymes differentes des 
laccases utilisees conformement a I'invention telles que par exemple des 
45 peroxydases ou des oxydo-reductases a 2 electrons, des agents de penetration, 
des agents sequestrants, des parfums, des tampons, des agents dispersants, des 
agents filmogenes, des agents filtrants, des vitamines, des agents conservateurs, 
des agents opacifiants. 
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Bien entendu, rhomme de Tart veiliera a choisir ce ou ces eventuels composes 
complementaires de maniere telle que les proprietes avantageuses attachees 
intrinsequement a la composition tinctoriale prete a I'emploi conforme a ('invention 
5 ne soient pas, ou substantiellement pas, alterees par la ou les adjonctions 
envisagees. 

La composition tinctoriale prete a I'emploi conforme a Tinvention peut se presenter 
sous des formes diverses, telles que sous forme de liquides, de cremes, de gels, 

10 eventuellement pressurises, ou sous toute autre forme appropriee pour realiser 
une teinture des fibres keratiniques, et notamment des cheveux humains. Dans ce 
cas, le ou les colorants d'oxydation et la ou les laccases sont presents au sein de 
la meme composition prete a I'emploi, et par consequent ladite composition doit 
etre exempte d'oxygene gazeux, de maniere £ eviter toute oxydation prematuree 

15 du ou des colorants d'oxydation. 

L'invention a egalement pour objet un procede de teinture des fibres keratiniques 
et en particulier des fibres keratiniques humaines telles que les cheveux mettant 
en oeuvre la composition tinctoriale prete a I'emploi telle que definie 
20 precedemment. 

Selon ce procede, on applique sur les fibres au moins une composition tinctoriale 
prete a I'emploi telle que definie precedemment, pendant un temps suffisant pour 
developper la coloration desiree, apres quoi on rince, on lave eventuellement au 
25 shampooing, on rince a nouveau et on seche. 

Le temps necessaire au developpement de la coloration sur les fibres keratiniques 
est generalement compris entre 3 et 60 minutes et encore plus precisement 5 et 
40 minutes. 

30 : 

Selon une forme de realisation particuliere de flnvention, le procede comporte 
une etape preliminaire consistant a stocker sous forme separee, d'une part, une 
composition (A) comprenant, dans un milieu approprie pour la teinture, au moins 
un colorant d'oxydation tel que defini precedemment et, d'autre part, une 
35 composition (B) renfermant, dans un milieu approprie pour la teinture, au moins 
une enzyme de type laccase et au moins au moins un polymere epaississant tel 
que defini precedemment, puis a proceder a leur melange au moment de I'emploi 
avant d'appliquer ce melange sur les fibres keratiniques. 

40 Selon une forme de realisation particuliere de Tinvention, le polymere epaississant 
peut §tre incorpore dans la composition (A). 

Un autre objet de l'invention est un dispositif a plusieurs compartiments ou "kit" de 
teinture ou tout autre systeme de conditionnement a plusieurs compartiments dont 
45 un premier compartiment renferme la composition (A) telle que definie ci-dessus 
et un second compartiment renferme la composition (B) telle que definie 
ci-dessus. Ces dispositifs peuvent etre equipes (Tun moyen pemnettant de 
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delivrer sur les cheveux le melange souhaite, tel que les dispositifs decrits dans 
le brevet FR-2 586 91 3 au nom de la demanderesse. 

Le milieu approprie pour les fibres keratiniques (ou support) des compositions 
5 tinctoriales pretes a I'emploi des fibres keratiniques conformes a I'invention est 
generalement constitue par de I'eau ou par un melange d'eau et d'au moins un 
solvant organique pour solubiliser les composes qui ne seraient pas sufflsamment 
solubles dans I'eau. A titre de solvant organique, on peut par exemple citer les 
alcanols en C-j-C^ tels que I'ethanol et I'isopropanol ainsi que les alcools 
10 aromatiques comme I'alcool benzylique, les produits analogues et leurs melanges. 

Les solvants peuvent etre presents dans des proportions de preference comprises 
entre 1 et 40 % en poids environ par rapport au poids total de la composition 
tinctoriale. et encore plus preferentiellement entre 5 et 30 % en poids environ. 

15 

Le pH des compositions tinctoriales pretes a I'emploi des fibres keratiniques 
conformes a I'invention est choisi de telle maniere que I'activite enzymatique de la 
laccase ne soit pas alteree. II varie generalement de 4 a 11 environ, et plus 
preferentiellement de 6 a 9 environ. 

20 

Des exemples concrets illustrant I'invention vont maintenant etre donnes. 

Dans ce qui suit ou ce qui precede, sauf mention contraire, les pourcentages sont 
exprimes en poids. 

25 

Les exemples suivants illustrent I'invention sans presenter un caractere limitatif. 



EXEMPLE 1 : Composition de teinture 

30 On a prepare la composition tinctoriale prete a I'emploi suivante (teneurs en 
grammes) : 

- Laccase issue de la Rhus vernicifera a 180 1 ,8 g 
unites / mg, commercialisee par la societe SIGMA 

35 - Alkyl (C 8 -C 10 ) polyglucoside en solution aqueuse a 60 % de 
matiere active (M.A.) vendu sous la denomination 

ORAMIX CG110 par la societe SEPPIC 8,0 g 

- Paraphenylenediamine 0,254 g 

- Dichlorhydrate de 2,4-diaminophenoxyethanol 0,260 g 
40 -DiurethaneHMDId'alcoolC16-C18 

oxyethylene (60 OE) et oxypropylene vendu 

sous le nom DAPRAL T2 1 2 par la societe AKZO 1 ,0 g MA 

- Agent de pH qs pH 6,5 

- Eau demineralisee qsp 100 g 

45 

Cette composition tinctoriale prete a I'emploi a ete appliquee sur des meches de 
cheveux gris naturels a 90 % de blancs pendant 40 minutes a 30°C. Les cheveux 
ont ensuite ete rinces, laves avec un shampooing standard, puis seches. 
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On obtient des meches de cheveux teintes en gris bleute. 

Dans cet exemple, 1,8 g de laccase issue de Rhus vernicifera a 180 unites/mg 
peut etre remplace par 1g de laccase issue de Pyricuiaria Orizae a 100 unites/mg 
vendue par la soctete I.C.N. 



EXEMPLE 2 : Composition de teinture 

On a prepare la composition tinctoriale prete a I'emploi suivante (teneurs en 
grammes) : 



- Laccase issue de Rhus vernicifera a 180 unites/mg 

1 5 vendue par la societe SIGMA 1,8 g 

- Aikyl (C B -C 10 ) polyglucoside en solution aqueuse a 60 % de 
matiere active (M.A.) vendu sous la denomination 

ORAMIX CG110 par la societe SEPPIC 8,0 g 

- Paraph6nylenediamine 0,254 g 
20 - Dichlorhydrate de 2,4-diaminophenoxyethanol 0,260 g 

- Acide polyacrylique reticule vendu sous fe nom 

CARBOPOL 954 par la societe GOODRICH 0,6 g MA 

- Ethanol 20,0 g 

- Agent depH qs pH 6,5 
25 - Eau demineralisee qsp 100 g 

Cette composition tinctoriale prete a Temploi a ete appliquee sur des meches de 
cheveux gris naturels a 90 % de blancs pendant 40 minutes a 30°C. Les cheveux 
ont ensuite ete rinces, laves avec un shampooing standard, puis seches. 



On obtient des meches de cheveux teintes en gris bleute. 



Dans cet exernple, 1,8 g de laccase issue de Rhus vernicifera a 180 unites/mg 
peut etre remplace par 1g de laccase issue de Pyricuiaria Orizae a 100 unites/mg 
35 vendue par la societe I.C.N. 
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REVENDICATIONS 

5 . 

1. Composition prete a I'emploi pour la teinture par oxydation des fibres 
keratiniques, en particulier des fibres keratiniques humaines et plus 
particulierement les cheveux humains, comprenant dans un support approprie 
pour la teinture des fibres keratiniques : 
10 (a) au moins une enzyme du type laccase 

(b) au moins un polymere epaississant choisi dans le groupe constitue par : 

(i) les polymeres amphiphiles non-ioniques comportant au moins une chaine 
15 grasse et au moins un motif hydrophile ; 

(ii) les polymeres amphiphiles anioniques comportant au moins un motif 
hydrophile, et au moins un motif a chaTne grasse ; 

(iii) les homopolymeres d'acide acrylique reticules; 

(iv) les homopolymeres reticules d'acide 2-acrylamido-2-methyl-propane 
20 sulfonique et leurs copolymeres reticules d'acrylamide partiellement ou totalement 

neutralises ; 

(v) les homopolymeres d'acrylate d'ammonium ou les copolymeres d'acrylate 
d'ammonium et d'acrylamide ; 

(vi) les homopolymeres de dimethylaminoethyl-methacrylate quaternise par le 
25 chlorure de methyle ou les copolymeres de dimethylamino-ethylmethacrylate 

quaternise par le chlorure de methyle et d'acrylamide ; 

(vii) les gommes de guar non-ioniques ; 

(viii) les gommes de biopolysaccharides d'origine microbienne telles que les 
gommes de scleroglucane ou de xanthane; 

30 (ix) les gommes issues d'exudats vegetaux telles que les gommes arabiques, 
gommes Ghatti, gommes Karaya et Tragacanthe; 

(x) les hydroxypropyl ou carboxymethyl celluloses; 

(xi) les pectin es; 

(xii) les alginates; 

35 

(c) au moins un colorant d'oxydation. 

2. Composition selon la revendication 1, caracterisee par le fait que la ou les 
laccases sont choisies parmi les laccases d'origine vegetale, d'origine animale, 

40 microbienne ou obtenues par biotechnologie. 

3. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 ou 2, ou les laccases 
sont choisies parmi celles produites par des vegetaux effectuant la synthese 
chlorophyllienne. 

45 

4. Composition selon la revendication 3, ou les laccases sont choisies parmi 
celles que Ton retrouve dans les extraits des Anacardiacees ou des 
Podocarpacees , de Rosmarinus off., de So.lanum tuberosum, d'lris sp., de 
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Coffea sp. , de Daucus carrota, de Vinca minor, Persea americana, Catharenthus 
roseus, Musa sp., Malus pumila, Gingko biloba, Monotropa hypopithys (sucepin). 

5. Composition selon la revendication 2, ou les laccases sont choisies parmi 
5 celles issues de Pyricularia Orizae. de Polyporus versicolor, de Rhizoctonia 

praticola, de Rhus vernicifera, de Scytalidium, de Polyporus pinsitus, de 
Myceliophtora therrnophila, de Rhizoctonia solani ainsi que leurs variantes. 

6. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 5, caracterisee par 
10 le fait que la ou les laccases sont presentes dans des quantites allant de 0,5 a 

200 Lacu pour 100 g de composition. 

7. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
caracterisee par le fait que les polymeres amphiphiles non-ioniques comportant 

15 au moins une chaine grasse et au moins un motif hydrophile sont choisis dans le 
groupe constitue par les celluloses non-ioniques modifiees par des groupements 
comportant au moins une chaTne grasse, les hydroxypropylguars modifies par 
des groupements comportant au moins une chaTne grasse, les urethanes 
polyethers comportant au moins une chaTne grasse, les copolymeres de vinyl 

20 pyrrolidone et de monomeres hydrophobes a chaTne grasse, les copolymeres de 
methacrylates ou d'acrylates d'aikyles en C^-Cs et de monomeres amphiphil s 
comportant au moins une chaine grasse, les copolymeres de methacrylates ou 
d'acrylates hydrophiles et de monomeres hydrophobes comportant au moins une_ 
chaTne grasse. 

25 

8. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 6, oil le motif 
hydrophile du polymere amphiphile anionique est constitue par un monomere 
anionique insature ethylenique. 

30 9. Composition selon la revendication 8, caracterisee par le fait que le motif 
hydrophile est constitue par un acide acrylique, un acide methacrylique ou leurs 
melanges. 

10. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 6, 8 a 9, 
35 caracterisee par le fait que le motif ether d'allyle a chaTne grasse du polymdre 
amphiphile anionique correspond au monomere de formule (1) suivante : 

CH 2 = C R* CH 2 O B n R (1) 

40 dans laquelle R* d6signe H ou CH3, B d6signe le radical ethyleneoxy, n est nul ou 
designe un entier allant de 1 a 100 ( R designe un radical hydrocarbone choisi 
parmi les radicaux alkyl, arylalkyl, aryl, alkylaryl, cycloalkyl, comprenant de 8 a 30 
atomes de carbone. 

45 11. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 & 6, 8 d 10, 
caracterisee par le fait que le polymere amphiphile anionique est forme par 
polymerisation en emulsion de 20 a 60% en poids d'acide acrylique et/ou d'acide 
methacrylique, de 5 a 60% en poids de (meth)acrylates d^lkyls inferieurs, de 2 a 
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50% en poids d'ether d'allyl a chalne grasse de formule (I), et de 0 a 1% en poids 
d'un agent reticulant. 

12. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 6, 8 a 11, 
5 caracterisee par le fait que le polymere amphiphile anionique est un polymere 
reticule comprenant 40% en poids d'acide methacrylique, 50% en poids d'acrylate 
d'ethyle, 10% en poids de polyethyleneglycol (10 OE) ether d'alcool stearylique 
(Steareth 10). 

10 13. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 6, caracterisee 
par le fait que le polymere amphiphile anionique comporte au moins un motif 
hydrophile de type acide carboxylique insature olefinique, et au moins un motif 
hydrophobe exclusivement de type ester d'alkyl (C10-C30) d'acide carboxylique 
insature. 

15 

14 Composition selon la revendication 13, caracterisee par le fait que le motif 
hydrophile correspond au monomere de formule (2) suivante : 




dans laquelle R- designe H ou CH3 ou C2H5. 

15. Composition selon I'une quelconque des revendications 13 a 14, caracterisee 
par le fait que le motif hydrophobe est un ester correspondant au monomere de 

25 formule (3) suivante : 

CH, znc C OR (3) 

•l !! 

R O 

dans laquelle R 1 designe H ou CH3 ou C2Hs, R 2 designant un radical alkyle en 
C10-C30- 

30 

16. Composition selon I'une quelconque des revendications 13 a 15, caracterisee 
par le fait que le polymere amphiphile anionique est un polymere forme a partir 
d'un melange de monomeres comprenant essentiellement de I'acide acrylique, un 
ester de formule (3) suivante : 

35 

CH, ZZ C C OR 2 (3) 

'l 'J 

R 0 

dans laquelle R 1 designe H ou CH3, R 2 designant un radical alkyle ayant de 12 a 
40 22 atomes de carbone, et, un agent reticulant. 
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17 Composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 6, caracterisee 
par le fait que la gomme de guar non-ionique est modifiee par des groupements 
hydroxylakyle en C1-C6 

5 18. Composition selon la revendication 17, caracterisee par le fait que la gomme 
de guar non-ionique presente un taux d'hydroxyalkylation variant entre 0,4 et 1 ,2. 

19. Composition selon I'une quelconques des revendications 1 a 18, selon 
laquelle les polymeres epaississants sont utilises en une quantite variant 

10 d'environ 0,01 a 10% en poids du poids total de la composition. 

20. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 19, caracterisee 
par le fait que les colorants d'oxydation sont des bases d'oxydation choisies 
parmi les ortho- ou para- phenylenediamines, les bis-phenylalkylenediamines, les 

15 ortho- ou para- aminophenols, et les bases heterocycliques, ainsi que les sels 
d'addition de ces composes avec un acide. 

21 . Composition selon la revendication 20, caracterisee par le fait que les bases 
d'oxydation sont presentes dans des concentrations allant de 0,0005 a 12% en 

20 poids par rapport au poids total de la composition. 

22. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 19. caracterisee 
par le fait que les colorants d'oxydation sont des coupleurs choisis parmi les 
metaphenylenediamines, les metaaminophenols, les metadiphenols, les 

25 coupleurs heterocycliques, et les sels d'addition de ces composes avec un acide. 

23. Composition selon la revendication 22, caracterisee par le fait que les 
coupleurs sont presents dans des concentrations allant de 0,0001 a 10% en 
poids par rapport au poids total de la composition. 

30 

24. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 23. caracterisee 
par le fait que les sels d'addition avec un acide des colorants d'oxydation sont 
choisis parmi les chlorhydrates, les bromhydrates, les sulfates, les tartrates, les 
lactates et les acetates. 

35 ... 

25. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 24, caracterisee 
par le fait qu'elle contient en outre des colorants directs. 

26. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 25, caracterisee 
40 par le fait que le milieu approprie pour les fibres keratiniques (ou support) est 

constitue par de I'eau ou par un melange d'eau et d'au moins un solvant 
organique. 

27. Composition selon la revendication 26, caracterisee par le fait que les solvants 
45 organiques peuvent etre presents dans des proportions de preference allant 1 a 

40 % en poids environ par rapport au poids total de la composition, et encore plus 
preferentiellement allant de 5 a 30 % en poids environ. 
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28. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 27, caracterisee 
par ie fait que le pH varie de 4 a 11 environ, et de preference de 6 a 9 environ. 

29. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 28, caracterisee 
5 par le fait qu'elle contient en plus au moins un adjuvant cosmetique utilise 

classiquement dans les compositions pour la teinture des cheveux choisi dans !e 
groupe constitue par des agents tensio-actifs anioniques, cationiques, non- 
ioniques, amphoteres, zwitterioniques ou leurs melanges, des polymeres 
differents de ceux definis dans les revendications precedentes, des agents 
10 epaississants differents de ceux definis dans les revendications precedentes, des 
agents antioxydants, des enzymes differentes des laccases, des agents de 
penetration, des agents sequestrants, des parfums, des tampons, des agents 
dispersants, des agents filmogenes, des agents filtrants, des vitamines, des 
agents conservateurs, des agents opacifiants. 

15 

30. Procede de teinture des fibres keratiniques et en particulier des fibres 
keratiniques humaines telles que les cheveux, caracterise par le fait qu'on 
applique sur lesdites fibres au moins une composition tinctoriale prete a Pemploi 
telle que definie dans Tune quelconque des revendications 1 a 29, pendant un 

20 temps suffisant pour developper la coloration desiree. 

31. Procede selon la revendication 30, caracterise par le fait qu'il comporte une 
etape preliminaire consistant & stacker sous forme separee, d'une part, une 
composition (A) comprenant, dans un milieu approprie pour la teinture, au moins 

25 un colorant d'oxydation tel que defini dans Tune quelconque des revendications 
precedentes et d'autre part, une composition (B) renfermant, dans un milieu 
approprie pour les fibres keratiniques, au moins une enzyme du type laccase telle 
que definie dans Tune quelconque des revendications precedentes puis a 
proceder a leur melange au moment de Temploi avant d'appliquer ce melange sur 

30 les fibres keratiniques ; la composition (A) ou la composition (B) contenant le 
polymere epaississant tel que defini dans les revendications precedentes. 

32. Dispositif a plusieurs compartiments ou "kit" de teinture, caracterise par le fait 
qu'il comporte un premier compartiment renfermant la composition (A) telle que 

35 definie dans la revendication 31 et un second compartiment renfermant la 
composition (B) telle que definie dans la revendication 31. 
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